ACADÉMIE DES SCIENCES. 
SÉANCE DU LUNDI 10 SEPTEMBRE 1934. 


PRÉSIDENCE DE M. Louis MANGIN. 


MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 


DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L’ACADÉMIE. 


THÉRAPEUTIQUE. — L'anaphylaxie en thérapeutique. 
Note (!) de M. Cnarzes Ricuer. 


Les médecins et les Dhyslologistes n’ont jusqu’à présent jamais traité de 
l anaphylaxie que pour analyser les effets toæiques de l'injection déchaïnante. 

Or les actions médicamenteuses et thérapeutiques doivent étre assimilées à 
des actions toxiques, dont elles ne sont que le premier degré. I était donc 
vraisemblable qu'une dose première très faible (ayant un effet théra- 
peutique nul) aurait, si on la répétait au bout d’un certain ui un 
notablé effet thérapeutique. 

Quelques observations ont semblé me prouver qu'il en était ainsi. La 
répétition d’une dose primitivement inactive la rendait thérapeutiquement 
efficace. 

Je tiens à indiquer ce fait (sur ul je reviendrai) et j'engage les clini- 
ciens à étudier cette nouvelle conséquence de |’ anaphylaxie et son rôle en 
thérapeutique. 


J 


1) Séance du 3 septembre 1934. 
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PLIS CACHETÉS. 


Un pli cacheté de feu M. Francis Laur, accepté en la séance du 
16 mai 1927 et enregistré sous le n° 9813, est ouvert en séance par M. le 
Président, conformément à la volonté exprimée par le défunt. 

Ce pli contient une lettre annonçant la découverte d’une Méthode de 
longévité. 


CORRESPONDANCE. 


GÉOMÉTRIE. — Recherches sur les surfaces plusieurs fois cerclées. 
Note (!) de M. Hewrr in transmise par M. Élie Cartan. 


1 


1. On sait qu’en coordonnées pentasphériques, un point a sq coordon- 
nées æ;, non toutes nulles, vérifiant la relation 


(PS TAN 2x —=0 (ou en abrégé 4°— 0), 


le lieu des points définis par une représentation paramétriqué du ; ; 
mier degré AE PET 


(2) LU 0 Œr2.30)e 

1e et b; sal des constantes qui vérifient les PA 

(3) DR pre de Remo 

et 4 étant un paramètre | est en Déieelies une droite isotrope (et ni 
_ nellement un point du cercle de P infini). 


Le lieu des points définis par une représentation paramétrique dt second 
degré 


(4) : Li aj;u? + biu + ci 


(:) Séance du 20 août 1934. 


Patrie, 
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[a;, b;, c; vérifiant les relations 
(5) a ab = 3ac + Pbe— ce 0 
est un cercle si le tableau 
QE) la; db: ci 


est de rang 3. 

Si (T) est de rang 2, (4) représente une droite isotrope, et un point 
si (T) est de rang 1. 

Réciproquement, toute droite isotrope est susceptible d’une représenta- 
tion telle que (2), tout cercle d’une représentation telle que (4). 

La condition nécessaire et suffisante pour que le tableau (T) soit de 


rang inférieur à 3 est 


(6) B— 0. 


Dans ce cas, le cercle (4) est dit dégénéré. 

IL. On peut appliquer les résultats ci-dessus à la recherche des surfaces 
plusieurs fois cerclées; soient F,, F, deux familles de cercles d’une telle 
surface S; supposons ces familles formées de cercles véritables; si tout 
cercle de F, est bisécant à tout cercle de F,, la surface est une sphère ou 
une cyclide; si tout cercle de F, coupe en un seul point tout cercle de F,, 
la surface admet une représentation paramétrique de la forme 


rh = au LC + but +biut + au + ce + cut + diu + dit + ei, 


les familles K,, F; étant définies par à — const., {— const., il y à dans 
chaque famille un nombre de cercles dégénérés compris entre 1 et 4; on 
peut classer les surfaces S d’après le nombre, la nature et la disposition des 
cercles dégénérés de chaque famille. 

On trouve ainsi (les cyclides étant laissées de côté) 29 types de sur- 
faces, se divisant en trois catégories : 

1° Surfaces doublement cercelées du troisième degré conforme ; ce sont 
celles pour lesquelles les cercles d’une des familles ont un point commun 
(surfaces réglées-cerclées) ; 

2° Surfaces triplement cerclées du troisième degré conforme; 

3° Surfaces doublement cerclées du quatrième degré conforme. 

(On appelle degré conforme d’une surface le degré de son équation en 
coordonnées pentasphériques. } 

Les surfaces des deux premières catégories sont toutes imaginaires, Il 
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existe six types a de surfaces de la troisième cates ones Je _ en 
particulier les suivants : ê 
1° La surface de translation engendrée par un cercle dontle. centre décrit 
un autre cercle. | RENTE 4 166 
(Une des inverses de cette ace fait l objet de problème donne au con- 
cours d'admission à l'École Normale supérieure en 1931.) (ia 
2° Deux surfaces de Steiner ayant respectivement pour pre ones 
paramétriques (cartésiennes) 


(8) ma ba, NEA EN RER (EE), 
(9) : æ—a— l?, fo = Pt) 


(a et b paramètres, Æ constante arbitraire). 

Pour chacune de ces surfaces, les cercles sont définis par a E ib — const. 
et sont des cercles-paraboles, c’est-à-dire que leurs plans sont isotropes. On 
obtient une génération réelle simple par les paraboles 4 — const. 

3° Une surface Z engendrée par un cercle quelconque C auquel on fait 
subir successivement toutes les transformations du groupe à un paramètre 


A COST — Z, sinc, D =D) sing + x, COSG, 


# 


(10) 
| me sing + 4, 0057, HR Res sinc, 


Corte ne admet ri É groupe (ro); c'est la ee be 
ment cerclée la plus génèrale (*) qui admette un groupe de transformations 
conformes. Tout point du cercle C (et même tout point de l'espace) subis- 
sant les transformations (10) engendre un cercle; les cercles engendrés par 
tous les pois de C sont deux à deux paratactiques ; on peut d’ ailleurs 
montrer que À est la surface doublement cerclée la plus. générale GA telle 
que les cercles d’une des familles soient deux à deux paratactiques. fLES> 


MÉCANIQUE DES MILIEUX CONTINUS. — Petits mouvements vibratotres 
elliptiques d'un milieu matériel homog: gène le plus général. Note de 
M. Cnarces Prarrier, présentée par . E. rs A en 


AT 


1. Adoptons la notation définie dans une Note Précédente sur la trans- 
formation isotherme infiniment petite du milieu matériel homogène le plus 
général et supposons un mouvement infiniment petit de ce milieu. Le quan- 


TS 


(!) Les cyclides étant exclues. 
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_tité d’ ae tion. Édm de lement de masse on el le Dont dm de sa 
quantité: d'accélération dans son mouvement autour de son centre de bre: 


vité sont ne pue les coordonnées (NC -) (Jxs Jrs J-) des vecteurs ? 


DR UN Un it SR | | 4 
Gi” ce ñ du A OP ï 
Ÿ AN : < fs e ot: L 3 VE , | B. 5 


2 


Vi I AP — Faq — re D(e;-=e) de (DE Gi F2, Egl #3 : é 


HEURE 9? | s ; 
Care Hal Dre he As, Ajo,— D2,+ F2], HEC 


= al Ep Do:iQr + ae He) AB) Er 2 De], ù ke : 


# 


A, B, C, D, E, F étant six constantes pour le milieu ee de den- 
ne do dun son état initial. 
20; À, B, CG, D, E, F sont sept paramètres dont dépendent les coordon- 
nées du tenseur tension T par l'intermédiaire des équations universelles (2) 
de la Note précitée. 

Dans cette Note nous avons vu que le tenseur D, composant droit de T, 
et le tenseur couple de tension O dépendaient dejà de 135 ous [for- 
_mules (3) de la Note en question |. | 
_ L'état des tensions dans le milieu homogène le plus général, en fonction 
de sa transformation infiniment petite NUE isothérme, dépend donc 
linéairement de 142 paramètres constants, c’est- à-dire sa complexité phy- 


; ue possible. | 
. Si, dans le milieu matériel homogène le plus général, on recherche la 


ie d’un mouvement vibratoire elliptique 


az NON Nr S:— 01 
EC | hcos SEPT + Ye — 0 sn Pin ÉRÈNEE |, 
/. . d d 
D LE D nf: 4 AR ZX + + ES IS 
(3) p— ere ns sin A ÉITE ET, 
| se ab ByEye ot L'art By +ys wc 
He RGO Rae ee 


(e constante infiniment petite, a, b, c, d,a,5,y,w,l,m;,n;,l,m, 1, 
constantes avec 
De vin +y= ARE mm ER ER tr]. 


* 


On trouve, en désignant par K, et K, les vecteurs (4, m,, n,) et 
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(&, m, n), par À, B, C, D des tenseurs du second ordre dont les coordon- 
nées sont, pour À et D du second degré en x, 8, y, pour B du troisième 


degré en 4, 8, y, pour C du quatrième degré-en 4, B, y que le mouvement 
(u, 4, w) n’est possible que si 


(4) 


où z représente le tenseur sphérique de coordonnées carrées égales à l'unité. 
Le déterminant des coefficients, dans ces équations, des coordonnées 


deK, et Ra doit par suite être nul, d’où la relation 
(9) A(pw?) = 0 


du sixième degré ou (sw?) qui définit six célérités w correspondant à une 
direction &, 5, y du plan d'onde 


(6) axz+By+ys—ot—0. 


3. L'enveloppe des plans d'onde (6) à un instant donné ? quand 
(x, B, y) varient, dite surface d'onde, est par suite dans le cas le plus 
général une surface de 24° classe Fe podaire par rapport à l’origine est 
une surface du 36° degré. 


ÉLECTROCHIMIE. — Sur la préparation du siliciure de cérium et du siliciure 
de lanthane par électrolyse ignée. Note de M. M. Doprro, présentée par 
M. G. Urbain. 


L’électrolyse du silicate de calcium fondu donne le siliciure Ca Si? (‘); 
en introduisant quelques grammes d'oxyde de cérium dans le bain d’élec- 
trolyse et en conduisant les Gperations de la même façon, on obtient le 
siliciure Ce Sr?. ; 

Après deux heures d’électrolyse, on fond le boule cathodique et, en 
concassant la masse refroidie, on peut séparer des globules Hetalliques 
de 6 à 8m, 


Ces globules sont des alliages renfermant du silicium libre et une combi- 


(2) M. Dorero, Comptes rendus, 198, 1934, p. 1593. 
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naison de silicium et de cérium, comme le met en évidence une attaque par 
les acides qui donne de la silice et un sel céreux, tandis que le silicium 
apparaît sous forme de paillettes. L'analyse complète montre qu'ils con- 
tiennent en outre une petite quantité de siliciure de fer Fe Si? et parfois un 
peu de calcium. 

Voici les résultats de trois préparations : 


L — Caractéristiques de l’électrolyse et analyse des globules. 
(Composition du bain : SiO?, CaO + 2 Ca F?+ 1/3 Ca Cl + 1/10 CeO?°.) 

Ns Tem- Si Si 

de pérature I V Poids libre : FeSi®- combiné | Ce Ca 
l'essai, moyenne. (amp.). (volts). Durée. ‘obtenu. (°/,  (‘,). (959: (OU Poe PS 

o h m & 

res 1000 20 10 0.45 2 Got, id CG 4 1,4 

Des 1000 30 8 1.50 ,0 D UNLOEO e207 0 Gr 8 2,9 

Den 1000 30 8 2 9,0 3 A0 HE AO re ON - 


(Dans les essais 2 et 3, le produit pulvérisé à été traité par une solution de soude 
à 5 pour 100, pour le débarrasser du silicium libre.) 


IT. — Proportions de silicium et de cérium combinés. 
Calculé pour les essais. 
2 Calculé 
1 Fa 3. pour CeSi. 
Si | pe { 28,6 29,8 28,9 28,82 
HCOMDINÉS ET Ÿ k 
Ce | br, 4 70,2 7x ;5 71,18 


Comme l'indiquent ces deux tableaux, le résultat de l’électrolyse est le 
siliciure de cérium Ce Si? accompagné de silicium libre. ; 

Il est intéressant de remarquer que ce siiciure diffère du composé Ce Sr 
qu'Ullick (! }signale avoir obtenu incidemment en électrolysant du fluorure 
de cérium dans un creuset de porcelaine. Par contre, c’est le même sili- 
ciure CeSi? que donne, à haute température, la réduction de l’oxyde de 
cérium par le silicium au four de Moissan (*). 

Ainsi l’électrolyse de petites quantités d'oxyde de cérium dans les bains 
de silicate de calcium permet d'obtenir, à des températures relativement 
basses, le siliciure de cérium CeSi°. 

On peut électrolyser de même des bains de silicate de calcium renfer- 
mant une faible proportion d'oxyde de lanthane. 


(:) Ucuicx, Sitszungsberichte Akad. Wien, 52, 1865, p. 115 
(2?) Srersa, Comptes rendus, 135, 1902, p. 170. 


Ne 
de 


l'essai. 


Tempé- Si Ô Si 
rature I Y Poids libre FeSi® combiné La Ca 
moyenne. (amp.). (volts). Durée. obtenu. (CT (Os (QE (010): (Yo). 
o ; h ni g 
LLC RNEL2 00 Do 10 2.00 57 59,4 13,2 7,8 19,4 - 
1100 45 11) 1.40 0,0 9,0: CE Se. 58,2 traces 
1000 30 8 2 ss 0,7 É 2 DES 6 60 OUMEIEUE 
1000 BOF R UE 2 BA r 4 h,7 27,4 67,0 =: 
IT, — Proportions de silicium et de lanthane combinés. * 
Calculé pour les essais, 
a Calculé 
|. 2e 2 4 pour La Si?. 
SI me 28,9 30,0 -4, 29:39 29,0 28,58 
I l RARE se : Û 9: 9: de 
La | LARuS 70,0 7047 TAC O MEME D 
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Comme dans le cas du cérium, on aboutit à des alliages constitués de 
silicium libre et d’une mere de silicium et de lanthane. En traitant 
le produit pulvérisé et passé au Lamis 120, par une lessive de soude 
à 5 pour 100, on peut éliminer le silicium libre (essais 2 et 3)... 


I. — Caractéristiques de l'électrolyse et analyse des globules. 
(Composition du bain : Si0?, CaO + 2CaF?—+ 1/3 CaCP + 1/10 La? 0°.) 


Ces résultats établissent que le siliciure isolé a pour rune LaSi. 
Ce composé n'avait pas encore été signalé. 
Sa purification est délicate, le siliciure de fer échappant à à l'attaque alca- 


line et l’enchevêtrement de Feeds silicium-siliciure de lanthane, que 


révèle l'analyse micrographique, ne permettant que difficilement un nee 
complet du silicium libre. 

Tel qu’il a été purifié, ce siliciure se présente sous la forme de Detits 
grains gris d'acier qui prennent une couleur jaune d’or par oxydation. 
L’acide azotique concentré est sans action sur lui, mais il est attaqué par 
l’acide étendu, par les acides chlorhydrique et sulfurique. Les solutions 


alcalines l’attaquent peu, alors que la réaction est très vive avec ee alcalis 
fondus. LE PÉGE 

En résumé, il a suffi de la présence de quelques Hu d'oxyde de 
cérium ou de Lahase dans le bain dont l’électrolyse donne le siliciure de 
calcium CaSi°? pour que, au lieu de ce siliciure, on obtienne, par réactions 


secondaires, du siliciure de cérium CeSi? ou dusiliciure de lanthane LaSi°. 
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PH YSIQUE GÉNÉRALE. — Sur la distribution spectrale de l'effet photoélectrique 
dans l’oxyde cuivreux. Note (') de M° Anne Jorré et M. A. vor 
présentée par M. Langevin. 


Éa phoroconduetibiité de Méxyde culvreux possède t un maximum bien 


prononcé à 630%. On a cherché à établir une relation entre l'énergie Av 


d’un photon de cette longueur d’onde et l'énergie u, nécessaire pour le 
transport d’un électron de la zone remplie de niveaux normaux aux 
niveaux libres du réseau cristallin. Cette énergie de dissociation u est 
exprimée par le double du coefficient thermique de la conductibilité & 


“ 


Top: Hi MONET EVE LL ONN: 


La position du maximum spectral étant déterminée par les conditions 


particulières de la mesure, les constantes caractéristiques du cristal n’y 
interviennent pas. Hd pion dans le domaine du maximum est si forte 


que seule une couche mince est éclairée. Cette couche devient encore plus 
mince quand on se rapproche de la raie d'absorption optique. C’est pour- 


quoi la conductibilité totale du cristal diminue et tend vers zéro à l’intérieur 


de la raie même, comme R. Pohl et B. Gudden l'ont constaté sur différents 
cristaux photocondueteurs. Cette propriété a été nommée « l'énigme de la 
photoconductibilité ». 

En mesurant le courant photoélectrique dans des couches minces nous 
avons pu constater que le courant était directement proportionnel à 
l'énergie radiante absorbée par la couche. Aucun maximum ne se mani- 
feste à travers tout le spectre visible. 

La courbe spectrale de l'effet photoélectrique dépend de l'épaisseur de la 
couche : la longueur d’onde du maximum devient d'autant plus courte que 
la couche est plus mince. Pour étudier ce phénomène nous avons préparé 
une plaque cunéiforme et nous l'avons chauffée pendant plusieurs heures 
dans le vide pour éliminer l’oxyde superflu. Avec trois séries d'électrodes 
nous avons obtenu les trois courbes de la figure ci-après. 

La courbe I indique la distribution dans la partie la plus épaisse de 300?; 
la courbe II correspond à Go et la courbe III à 20#. On voit que les 
maxima correspondants se trouvent à 650%, 605" et 580%. 


G) Séance du 20 août 1934. 


Us 
& 


10 
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Sur la même figure, la courbe IV représente le photoelfet d’une cellule à 
oxyde cuivreux avec une couche d'arrêt. Le maximum se trouve déplacé 
vers 540"4, ce qui correspond à une couche encore plus mince, de ot 
environ. En-effet, on a pour cette longueur d'onde n=3,0 et x—=0,11. L’ab- 


e] 


& 
= 
En 
O = 


Ca 460 900 540 50 F3) 660 700 70 #0 


sorption dans la couche diminue donc l'intensité J de la lumière dans le 
rapport 


1 


__—e pbs 


On sait d’après les mesures de Jusé (!) que l'épaisseur optimum des 
couches d'arrêt est de o,or à ot,r. Nous sommes par suite amenés à la 
conclusion que la courbe IV correspond à l'effet photoélectrique de la 
couche d’arrêt elle-même. 

Maslakovetz (*) a trouvé, pour les photoéléments de l’oxyde cuivreux, 
aussi bien que pour les re de sélénium, que la résistance de la couche 
d'arrêt diminue par l’éclairement. 

Toutchkévitch (?) a pu constater, en exposant les cellules photo- 


à 


) W. Jusé, Vature, 132, 1933, p. 242. 
) MasLakoverz, Journ. de Phys. (russe). Série B. Phys. Techn.,3, 1933, p. 377. 
) 


( 
(e 
(ei TourcnkévrTeR, Sop. Phys., 5, 1994, p. 399. 


3 
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électriques aux rayons X, que le sens du courant photoélectrique était le 
même qu'à l’éclairement par la lumière visible. 

Enfin les expériences de Jusé (en cours de publication) avec des couches 
minces sublimées sur la surface d'un semi-conducteur ont montré que, 
tandis que toute substance isolante, réduite à une couche de o#,or à of,r, 
produit un redressement, ce ne sont que des couches isolantes douées de 
propriétés photoélectriques pour le rayonnement qui donnent l'effet photo- 
électrique d’arrêt. 

De toutes ces observations on avait pu déduire que l'effet photoélectrique 
d'arrêt de l’oxyde cuivreux ou du sélénium est dû à la diminution de la 
résistance provoquée par l’éclairement de la couche mince d'arrêt. Une 
seule contradiction se présentait : la distribution spectrale de ces deux 
phénomènes était tout à fait différente, le maximum de la photoconduc- 
tibilité était fixé à 630"%*, tandis que le maximum de l'effet photoélectrique 
des cellules avec une couche d’arrêt se trouve à 540". Cette contradiction 
n'existe plus, comme le montre la figure ci-contre, puisque la différence des 
épaisseurs suffit à expliquer les résultats observés. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Susceptibilité magnétique de quelques hydrates du 
sulfate de magnésium et de quelques sels de la série magnésienne. Note (") 


de M. E. Ducuemn, présentée par M. G. Urbain. 


Le sulfate de magnésium fournit un grand nombre d'hydrates que l’on 
peut préparer à partir de l’heptahydrate SO'Mg, 7H°0. Ce sel est 
d’ailleurs le point de départ d’une famille de combinaisons moléculaires 
formant la série magnésienne. 

L'étude thermochimique des combinaisons SO*Mg, SO'K?, 6H°0 
et SO‘Mg, SO'(NH'}, 6H?0, en milieu aqueux, met en évidence une 
dissociation complète. Le mélange des solutions des sels constituants 
donne lieu, en effet, à des dégagements de chaleur insignifiants. Par contre, 
la thermochimie des sels considérés à l’état solide fait apparaître un eflet 
thermique notable (Berthelot) (2). Il y a donc le plus grand intérêt à étu- 
dier ces sels à l’état solide. 

Dans ce but nous avons effectué un certain nombre de mesures de suscep- 


L 


2) BerrtngLor, T'hermochimie, 2, 1897, p. 261. 


(*) Séance du 6 août 1934. 
(?) 
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tibilités Haméuts à la balance de Curie et Chéneveau (4). Nous avons 
préparé les sels SO‘K?, SO'(NH“}? et he rigoureusement purs; ils 


, possédaient les caractéristiques suivantes : 5 £ ; k à 
x 100 Pere (Us à 
S'OMRERCPAUERS SSI SE ES CE —o,h 276,7, 
SOi ENHye AR RER OU ER D —0,57 : 758,4 L on, 
SOI ME A EN EOR AE Ce 10,50 42,1 ‘4 


Le 


L'eau ayant été prise comme étalon, Ÿ—=—0,719.10° (P/Sèye) (0 : 


fes “ A A | + 
Rues LAON AE 4 


les travaux de Wiedemann (°) et de Pascal (*) ont montré que l’on peut 
appliquer la règle d’additivité aux combinaisons moléculaires, et qu’au con  : 
traire la constitution d’une combinaison complexe s'accompagne d’une <4 
dissimulation de magnétisme. a 

Le tableau ci-dessous indique les Cab DII tes magnétiques, les suscep- 4e 
tibilités magnétiques moléculaires observées et calculées pour un certain 


nombre de combinaisons : 2 
y 106 


A 4.106. observé. «! calculé. 
SOMME NEO M EEE . —o,8r … — 42,9 — 55,0 
SOMME PO TS EC 2-0 30 er = 67,2 
SOME 7 O ET EUR 0,85! 112,0 : 0 =—132,7 À , ; 
SO MS SO KP RER ONE —0,31 201,8 — 118,6 a Ve VIA AMEN EUR 
SOM£g, SO#K?;-6H° 0... 0,47. H—180,2 196,0 FU 
SO:Mg, SO'(NH:)}, 6H20. 0,54 195,6 —194,8 


Nous n’avons pu effectuer de mesures sur la combinaison SO’ Mg, RSS 
SO*(NH“)°, que nous n’avons pas réussi à isoler à l’état de pureté. Malgré 
les Fr PAMnE prises, tout essai de déshydratation de Re ne ee 
‘conduit qu’à l'obtention d’un mélange des sels constituants. PE 

Ces mesures permettent les observations suivantes : 

1° Les y, des sulfates de magnésium hydratés sont inférieurs aux Xm ve 
culés d’une quantité égale ou Ron APS aux 7x d’une molécule 
d’eau ; ODA) 

59 Pour SO’ te SO'K? il ya également atténuation du diamagné- 


Œuvres de Pierre Curie, P- 898. de Fate: TRE TEA 
P. Seve, Ann. Chim. Phys., 21, 1912, p. 189: NT ÉPETe 

WADEMANN, Magnetismus, re de Ladenburs, 1, FO Qe 
P. Pascar, Thèse, 1909. 
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! üsme tandis que le 7, de l’hexahydrate est sensiblement égal au {ni calculé. 
j | L’additivité du diamagnétisme moléculaire s "observe pour lesel SO*Mzg, 
F - SO‘(NH!}, 6H°0. 

‘EN Ces faits tendraient à considérer les sels SO*Mg, HO et SO'Mg, SO» K£ 
comme des complexes peu robustes à l’état solide. L'hydratation respecte- 
_rait la combinaison complexe SO'Mg, H?°O, mais transformerait déjà en 


combinaison moléculaire SO'Mg, SO'K:. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Réaction des sels complexes du cuivre sur la décompo- 
siion de l’eau oxygénée ('). Note de MM. M. Bosrezcsky et B. Rirsow, 
présentée par M. G. Urbain. , 

Les sels halogénés occupent la place la plus importante parmi ceux des 
corps complexes de la chimie minérale qui existent en solutions concentrées 
el qui se décomposent ensuite lorsque la dilution de la solution croît. Entre 
les chlorures complexes, c’est surtout l'ion complexe ho ose 
qui agit sur l’eau oxygénée en la FAR Ans 

Cette action décomposante n'existe pas pour les solutions concentrées 
(4 à 6 n/1) de chlorure, sulfate ou nitrate d’ammonium, de même qu'elle 
n'est que relativement ue dans le cas des solutions concentrées de sulfate 

-ou nitrate de cuivre" (1,5 à 3 n/1). L'influence de solutions concentrées 
de chlorure de cuivre sur la décomposition de l’eau oxygénée, par contre, 
_est incomparablement plus forte que celle des sels de cuivre mentionnés 
plus haut. Cet effet du chlorure de cuivre dissous est proportionnel à la 
concentration de ce corps; la valeur de son facteur de température mesuré 
entre 5° et r5°C. est de l’ordre de 3 à 4. L'influence de chlorures neutres 
(comme par exemple le chlorure d’ammonium) sur l'effet catalytique du 
chlorure de cuivre est insignifiant (tableau T). 


- : Tasceau L 


Concentration finale de NHCL : K.105. 
RDA RE lo ee a PP e IO D  S DOTE env 30 
On Ar RTE NE ONE (149) 
C 0,83 SRE Ne SEL AR PER Te 553 
1,25 DR Ne ME 4  « re dE PS 927 
CA DA TU FEAR LAS dau: cle ta te 409! 
4 200 DUR Pa ee DRE Une de Ai le 9362 


(!) Voir M. Borrersky et collaborateurs, Ztschr. J: anorg. u. allg. Ch., 189, 1930, 
p. 196; 197, 1931, p. 161; 206, 1932, p. 113. 
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Le tableau 1 contient quelques résultats d’une série d’expériences où 
la composition des solutions employées était la suivante : 1°” solution 
2-normale de CuSO* (concentration finale env. 0,166 norm.) + 10° solu- 
tion NH°CI æ-norm. + 1°" solution d’eau oxygénée, les réactions eurent 
lieu à 15°C. (Ho,1°). 

Il y a à peu près proportionnalité entre les valeurs des constantes môno- 
moléculaires K, à même concentration de cuivre et concentrations variables 
de chlorure d’ammonium, et entre les carrés de cette dernière concentra- 
tion. Lorsque, par contre, l’on travaille avec des quantités constantes de 
chlorurés, par exemple, dans une solution concentrée de chlorure d’ammo- 
nium, et en variant les quantités de chlorure de cuivre, l’on obtient 
proportionnalité entre les quantités d’eau oxygénée décomposée ét les con- 
centrations de chlorure de cuivre. En maintenant la concentration de 
chlorure de cuivre constante, la présence d’autres sels de cuivre (nitrate, 
sulfate) en solution concentrée n’exerce plus d'influence appréciable sur 
l’action catalytique de CuCl?. Dans tous les cas, les quantités (V) d’eau 
oxygénée décomposée dans un temps. donné sont proportionnelles à leur 
concentration en eau oxygénée pure. Cette quantité (V}) est calculable 
d’après la formule 

V= K[CuCE][CI-pP:[H20°]) 

La réaction est pseudo-monomoléculaire, puisque la régénération du cata- 
lyseur complexe CuCI, se passe très rapidement par rapport à la décom- 
position de l’eau oxygénée. 

L'action catalytique des solutions de chlorure de cuivre n’est pas une 
action moléculaire, mais elle est provoquée par la formation d’autocom- 
plexe à partir du chlorure cuivrique (2 Cu CP -+ Cu** + Cu Cl"). Le degré 
de formation d’autocomplexe dans les solutions à diverses concentrations 
de chlorure cuivrique peut être calculé à partir de leffet catalytique 
complexe. 

Le coefficient de température de la catalyse par l'ion CuCl,” est égal 
42,9: 

Tandis que l’action catalytique des ions cupro- et cuprichlorhydrique 
sur la décomposition de l’eau oxygénée est presque la même pour les deux, 
l'ion cuprocyanhydrique Cu(CN), n’a aucune influence. Il semble done 
que, des ions complexes du cuivre, seuls sont actifs ceux dans lesquels 
l'atome de cuivre n'est pas trop fortement lié. 

L'ion Cu(NH°);° agit également d’une manière fortement catalytique. 
Tandis que des solutions étendues d'ammoniaque accélèrent la décomposi- 


L 
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tion d’eau oxygénée, des solutions ammoniacales concentrées, mème en 
présence de solutions concentrées de sulfate d’ammonium, agissent à peine. 
Par contre, la présence de traces d’ions cuivriques (Cu‘*) provoque des 
effets catalytiques remarquables. C’est lion Cu(NH®),°, qui est le cataly- 
_seur agissant. La relation, à quantités constantes d’ion cuivrique, entre 
l'effet catalytique et la quantité variable d'ammoniaque, est résumée dans 
le tableau IT (composition des essais : 8°” de solution 8-normale de sulfate 
d’ammonium, + 1° de solution 0,5-normale de sulfate de cuivre, + 1°" de 
solution +-normale de NH° + 2°" de solution 1-normale d’eau oxygénée. 


Température : 15°C. Æo°1). 


; TABLEAU il. 
Rapport moléculaire NH°: Cu. Temps de demi-réaction. 
TD REA TN LES FUMER à 162 minutes 
PO ES AU ee Es ee MAILS 16 » 
AD ee PANT  MSREn Es LE FES, [,9 » 
fe NME EU CSL LA RARE RE MS 0,29 » 
OO RE ne A EE Lee à DO) 
en en Die Re NT LE à 2200 0) 
00) ENTRE aie Vire ete) Po tea tre one dar edge à os 2 » 
EN A EN AS ES 14,79 » 


Le fait que de grands excès d’ammoniaque ralentissent l’action cataly- 
tique de l'ion Cu(NH°};", s'explique par la stabilisation du complexe. 
ù q ; 10) P l ( P 


} 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur les combinaisons de l’iodure de sitrconyle et des 
todures alcalins. Note (') de M. En. Cuauvexer et M'° J. Bouraxcer, 
présentée par M. G. Urbain. 


Nous avons recherché les combinaisons susceptibles d’être formées par 
l’iodure de zirconyle et les iodures alcalins. Pour cela nous avons utilisé la 
méthode qui nous avait déjà permis de mettre en évidence les réactions 
entre le chlorure et le bromure de zirconyle d’une part et les chlorures et 
bromures alcalins de l'autre, c’est-à-dire la méthode des chaleurs de 
mélanges de solutions concentrées. 

_ Le titre des solutions employées était 1,5N. 


(Er) Séance du 6 août 10934. 
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Poids .. Chaleur !, Valeur 
dé00em. spécifique. MA, en eau: 


lodure de lithium ‘nbierS LS CP DEAD 
lodure de sodium.........,..:.. 416,582 "oi, FT 83,54 
lodure de potassium 119,696 0,822 96,80 
lodure de rubidium 122,208 0,707 94,54 
129, 23/ 0,682 88,20 
119,844 0,848 93,30 
146,592 0,612 MEN OO 


\ 


L'effet thermique des mélanges iodure de zirconyle et iodure de lithium, 
iodure de zirconyle et iodure da sodium a été nul, 


Mélanges iodure de sirconyle-iodure de potassium. 


lodure de zirconyle (em?)... D SUN OS 
lodure de potassium (em') KE 20 10 10 
Effet thermique (calories) 3 4,88 … 9,32 


La courbe présente un maximum pour le mélange F(Zr0) ie IK. 


Mélanges iodure de sirconyle-iodure de rubidium. 


lodure de zirconyle (em) LAS MOD) "as 
_lodure de rubidium (em*) ro Ne BAC 
Effet thermique (calories). ..... 4,25 : 186 8h 4397 


La courbe DES un maximum pour le mélange 21(Zr0)—1IRb. 


\ 


Mélan ges iodure de Rte DE de cæsium. 


ï 


lodure de zi irconyle (one ) | SDS 00 
. Iodure de cæsium (cm*) 2720) LOU: OPA 
Effet thermique Kane Hi HO: 33,36. 39,61 3, 8. 


La courbe présente un maximum pus L Fes 21° (A 0) — ICS. 


PAIE v 
% - À 


Mélanges iodure de LR RER d Le 


lodure de zirconyle (cm*) 
Iodure d'ammonium (em°).. 
Effet Lanta (£alories): Lente 
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Les combinaisons signalées sont donc les suivantes : 


E7%0; IK, 
oZrO; IRb, 
212ZrO, ICs, 
212Zr0; INF, 


Comme dans la série des chlorures et des bromures nous n'avons pu 
isoler que le composé du cæsium. 

Par évaporation lente et à froid d’une solution correspondant au 
mélange 21?(Zr0)—ICs et saturée de gaz iodhydrique, il se dépose des 
cristaux, lesquels desséchés à l’air ordinaire répondent à la composition 


2 FZrO, ICs, 20,70 H?0. 


Résultats analytiques. 


Trouvé. Calculé. 
IARERS DS NT AO DEEE TA TARDE SM 13,02 13,46 
RO RAR NE A ME A ENS 77, 46,49 . 46,87 


CHIMIE MINÉRALE. — Propriétés du calcium sublimé. 
Note (') de M. Pauz Basnen, présentée par M. L. Guillet. 


Nous avons montré (?), par la variation de diverses propriétés physiques 
et phÿsicochimiques en fonction de la température, l’existence de trois 
variétés allotropiques du calcium. Nous avons continué cette étude par la 
détermination des propriétés, pour la plupart encore mal connues, du 
calcium pur. | 

Nous avons utilisé du calcium, sublimé suivant le procédé Chaudron- 
Hérenguel (*) et refondu sous argon, d’une pureté de 99,3 pour 100. Pour 
un certain nombre de propriétés, les résultats ont été comparés avec ceux 
donnés par deux calciums industriels : 

1° l’un (calcium A), de très bonne fabrication, à 98,6 pour 100 de 
pureté ; | 


(:) Séance du 3 septebmre 1934. 
(2) P. Bastien, Comptes rendus, 198, 193%, p. 831. 
(1 


3) HMerenGuez et Cnaupron, Comptes rendus, 193, 1931, p.771, et 195, 1932, p. 1272. 
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2° l’autre (calcium B), de moins DORE qualité, à 93 pour. 100 de cal: 
cium total. s È | 
Propriétés physiques : Coefficient de dilatation. — Il fut déterminé au 
dilatomètre mécanique Chevenard, en atmosphère d’argon; le AU, so V 0 3 
de dilatation moyen entre 20° et 100° a été trouvé égal à 


: At 
CR OP ANOTS 


Dureté. — Elle fut mesurée au moyen de l’appareil de Pomey et Voulet, 
avec des charges comprises entre 2 et 10" et des temps d'application 
variables; la dureté trouvée est indépendante des conditions d’ empreinte, 
dans les FA considérées; elle est de 


: Aca sublime 13, Aca(a)= 14;  Aca(p)— 26 DA CE 


Densité. — Déterminée dans le tétrachlorure de carbone, par la méthode 
hydrostatique; la moyenne des résultats obtenus fut de 


ds — 1,942 à Æ 0,000 près. 


Propriétés mécaniques. — La ductilité et la capacité de déformation dust 10 
calcium sublimé.nous ayant frappé, nous avons étudié systématiquement 
ses propriétés mécaniques à la traction, à la flexion statique et par choc 
ainsi qu’au cisaillement; le tableau suivant (*) résume les résultats obtenus 
à la traction et à la flexion par choc sur les trois catégories de calcium 


considérées. Pa , RES 
‘ 4 RER E A" > p œ. ' S 4e) 
(kg/mm?).  (kg/mm?), (0) ():  (kgm/cm?). à 1 
Calcium sublimé.... 4,4 1,03 33 NL G2 IS 206 Ne fx 
Calcium A RENE oi ERo D BOND DIRE LEE Doit DR SE | 
| LRO nee able te BALE 
CalcmmiEN ere 2,8 en raison du très faible DONS 
| allongement de ruptune ÉROTERE) 
Les valeurs obtenues mettent en évidence l'influence primordiale. des MES L 


impuretés sur la capacité de déformation du calcium. ? 
Des déterminations de niodule furent également faites sur le calcium NÉS 
sublimé; les résultats obtenus avec l'élasticimètre. Martens à miroir donnent." 4 
2000 pour module et ceux obtenus au moyen du pendule Le Rolland et ER 
Sorin 2600. : à ok | RÉ AE LTLES 
L'étude des déformations du calcium à la traction, en onetion du temps, 


E 


EL] 


(1) p, résilience Mesnager en kgm/cm*; &, angle de pliage en degrés.‘ 
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nt conduite à l’ambiante (18° C.) en utilisant les appareils de J. Galibourg; 


les résultats furent les suivants : limite des allongements sans écoule- 


ment, 0,4 kg/mm’; limite des allongements instantanés proportion- 
nels, 1. pr kg/mm?. Lei 8 


SNS US 
S S £& 


secondes … 
ENS 


x 


UE HE 
MUR ON) 


cm dégages en 15 
[=] 
e 


PR SO*H? dilue vol. dacide k—> so*H° 
hAL- 10 20 30 mi) 50 CE 80 90 100 


Attaque du calcium pur dans les acides dilués. 


Enfin l'étude de la compression à chaud du calcium nous a permis de 


situer la température de filage de ce métal entre 420° et 460° et d'obtenir 
un métal filé ayant une dureté de 17 et un A ne à la rupture supé- 
rieur à 60 pour 100. | 

Résistance du calcium aux acides. — Les trois sortes de calcium furent 
comparées, au moyen de l’appareil Thyssen-Bourdouxhe, dans une solu- 
tion à 1 pour 100 alcoolique d’acide chlorhydride. Les pertes de poids 
en 10" furent les suivantes : 


. Ca sublimé = 116 me/cm?;  Ca(A)—147 mg/cm?; Ca(B)=— 120 mg/cm°. 


La corrosion plus rapide du calcium (A) peut s'expliquer par le fait que 


ses impuretés sont principalement constituées par des impuretés métal- 


liques (silicium et fer) hors de solution solide, celles du calcium (B) étant 
en majeure partie du chlorure de calcium et de la chaux. 

La vitesse d'attaque du calcium sublimé fut de plus étudiée, par la 
mesure du dégagement gazeux en fonction du temps, dans diverses solu- 
tions acides, de dilutions vai (voir la figure). 


».} 


PR AU C E Tate, SET ON 
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MÉTALLURGIE. — Mécanisme d'oxydation des alliages du magnésium 
et de ceux du calcium à température élevée. Note (') de M. Roserr 
DELAVAULT. : 


Nous avons montré (?) comment l’oxydation du magnésium et des 
alliages riches en magnésium pouvait se faire par l’intermédiaire de pro- 
tubérances à très grande surface. 

De nouvelles expériences nous permettent d’avancer une explication 
qualitative du phénomène : 


di 


Alliage Mg-AI à 25°/, Mg, ‘!. Alliage Mg-Al à 25 °/, Me, 
oxydé vers 6000, Coupe. X 20. début d’oxydation vers 6000. Surface. X 0: 


1° Nous avons pu l’observer très ralenti sur les alliages de magnésium 
contenant {40 pour 100 où plus d'aluminium. Ceux-ci peuvent être amenés 
à l'état liquide sans protection. A la longue, la surface bien nettoyée du 
liquide ternit, noircit parfois, puis se plisse. On voit se former des bour- 
relets, qui grossissent surtout par la partie supérieure, et d’une façon assez 
irrégulière. Au bout de quelques secondes, la surface du métal paraît cou- 
verte de granules arrondis, d’un à plusieurs millimètres de diamètre. 


(*) Séance du 30 juillet 1934. | 
(*) Bull. Soc. chim., 1, 1934, p. 419; Comptes rendus, 198, 1934, p. 1929. 


1} 
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Ceux-ci en émettent d’autres et, finalement, tout le métal (alors que son 
poids n’augmente que de quelques centièmes) se trouve à l’état d’une masse 
granuleuse, de volume apparent très supérieur. Souvent la couleur du 
début, noire ou grise, diffère de celle de la formation définitive. On peut 
alors voir que les ilots de surface primitive s’écartent progressivement, à 
mesure que s'étend la surface d'aspect métallique qui les sépare. Finale- 
ment, la surface primitive n'existe plus qu’à l’état de taches, généralement 
concaves. Cette dualité de la surface liquide est probablement la cause, en 
contrariant le libre jeu des forces superficielles, de la forme irrégulière des 
protubérances. Dans de rares cas seulement nous avons pu observer des 
sphéroïdes. 

2° On peut protéger le magnésium lors de sa fusion en formant, dans 
l'atmosphère au contact du métal, de petites quantités de fluorure de bore. 
Il est remarquable de constater que le magnésium pur, lorsque la teneur 
et partant la protection ne sont pas absolument suffisantes, se comporte 
comme les alliages décrits ci-dessus. 

3 Le calcium réagit brutalement à l'air. Si l’on abaisse le point de fusion 
en ajoutant, par exemple, de l'argent (10 pour 100 en molécules par exemple), 
on constate des phénomènes identiques à ceux que présentent le magnésium 
pur. L’addition d’autres métaux, tels que Cu, Cd, Zn, Al, donne des résul- 
tats analogues. 

On peut alors proposer l'explication suivante : la surface libre du 
magnésium, ou d’un alliage riche en ce dernier métal, est susceptible de 
s’oxyder, en formant une pellicule adhérente. Celle-ci n’est pas continue : 
que le volume en soit insuffisant, ou que la vapeur métallique la déchire 
par endroits (on a vérifié la vraisemblance de cette action en observant 
l’action du gaz ammoniac sur le magnésium). Mais les bords de la pellicule, 
en tant que réseau cristallin, ou bien la surface du liquide, en formant une 
solution superficielle, pourraient agir sur les molécules d'oxyde dès leur 
formation. Celles-ci se rassembleraient alors suivant un nombre limité, 
et peut-être réduit àd’unité, d’épaisseurs moléculaires, au lieu de permettre 
la formation de nombreuses couches superposées. 

On voit également que deux phases liquides de composition très diffé- 
rentes (magnésium pur et magnésium aluminium) peuvent, dans des con- 
ditions différentes aussi, donner lieu au même phénomène. Il semble donc 
bien qu’en première approximation on puisse relier celui-ci à ce qu'il y a 
de commun entre les causes : soit à la formation d’une solution superficielle 
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de magnésie sur le métal, soit à l'émission de magnésium gazeux, suivi 
d’oxydation, et à la modification de la surface du liquide par les produits 
d’oxydation. L'action serait d'autant plus lente que les phénomènes de vapo- 

risation seraient moins prononcés, ou les phénomènes d’oxydation moins 
efficaces. ; 


CHIMIE GÉNÉRALE. — Sur l'emploi du pouvoir tnducteur spécifique dans 
l'étude des réactions en solution organique. Note (') de M. Prerre 
Laurenr, présentée par M. Georges Urbain. | 


Nous avons montré, avec M. A. Chrétien (*), que la mesure du pouvoir 
inducteur spécifique (p. i. s.) permet de déceler des caractères acides et 
des caractères basiques dans les composés organiques en l’absence d’eau. 
Voici, parmi les nouveaux exemples étudiés, quelques cas curieux. Les 
mesures sont faites en solution benzénique à 20° par la méthode des varia- ‘4 
tions continues. Les solutions qui réagissent sont équimoléculaires, mais À 

les résultats ont toujours été confirmés par l'étude de solutions non . 4 
équimoléculaires. . | 4 

1° Azobenzsène. -—- Si l’on ajoute une solution d’azobenzène à une solu- 
tion d’o-nitrophénol, le p. ï. s. s’abaisse jusqu’à 1°! d’azobenzène pour 2° D 
d’o-nitrophénol; il s’abaisse ensuite plus lentement jusqu'à on d’une % 
deuxième molécule d’azobenzène, puis plus rapidement j jusqu’à l’azoben- 
zène pur. Le diagramme (courbe L 1/6 mol-g/litre) montre trois segments 

_ présentant deux points anguleux, débute 0,33 et 0,50. Ces phénomènes, 
observés pour des concentrations de 1/6, 1/8, ie et “he mol-g/1, mettent 
en évidence l'existence en solution de deux composés: 


ME PE 


OH (1) ei M 
CH5=_N=—N CH, CH 6 H5 — “HS, > C'HY< 
I Kwo: (2 ). et C' NN € 2C NO: (2) : 


Des résultats analogues s'observent en substituant La dns à 
l'o-nitrophénol. L’azobenzène se comporte donc comme une bibase pou- 


£ 


AMIS 


(*) Séance du 6 août 1934. RES 
(2) Anoré Curérien et Pierre LAURENT, Comptes rendus, 195, 103, P- 792. 
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vant former avec chacun de ces corps un composé basique et un composé 

neutre. F: LL YAtEr 

2 2° Hydrazobensène. — Par addition d'hydrazobenzène à de l’«-dinitro- 
phénol, on obtient un diagramme formé, comme le précédent, de trois 


# x 


segments se coupant pour les abscisses 0,33 et 0,50. Deux fonctions 
basiques sont ainsi caractérisées dans l'hydrazobenzène. 
3 Diphénylhy drazine dissymétrique. — Ce corps se comporte comme 
‘une bibase, analogue à l'azobenzène, et à l’hydrazobenzène. 


4 
ul 
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4° Benzonitrile. — La variation du p.i.s. d’une solution d’o-nitro- 
phénol par addition de benzonitrile (courbe IT, 1/2 mol-g/1) est repré- 
sentée par deux droites dont l'intersection, d’abscisse 50, caractérise le 


composé C‘H°CN, C'‘H' die - Le benzonitrile se comporte donc comme 


une monobase,. Il en est de même de l’acétonitrile. 

5° Triphénylméthane. — Le graphique obtenu avec la pyridine 
(courbe III, 1/20 mol-g/1) est formé de deux droites se coupant pour 
l'abscisse 50. Le triphénylméthane se comporte comme un monoacide 
formant le composé (C‘H°} CH, C’H5N. 

6° o. et m.-nitraniline. — Par addition de pyridine, l’o-nitraniline 
donne un diagramme (courbe IV, 1/6 mol-g/1) mettant en évidence le 


composé C°H" ra CH N; aucune réaction n'apparaît par addition 


de a-dinitrophénol (courbe V, 1/5 mol-g/l). Les phénomènes sont inversés 
avec la n-nitraniline : l'addition de pyridine entraîne une variation linéaire 
du p.i.s. (courbe VI, 1/8 mol-g/l); l'addition de à-dinitrophénol donne 
deux droites (courbe VII, 1/8 mol-g/l) dont l'intersection caractérise le 


composé CHE CHE Co L'o-nitraniline se comporte donc 


comme un acide, et la #-nitraniline comme une base. La mesure du p.1.s. 
permet de eo ces deux isomères. 

7° Diphénylamine. — Ce composé peut se mure avec la pyridine 
(courbe VIEIL, 1/2 mol-g/l), et avec l’o-nitrophénol (courbe IX, 1/5 mol-g/l). 
Dans les deux cas, le diagramme est Re de deux droites se coupant pour 
l’abscisse 5o. Les composés 


(GHS)NH, HN et (CH) NH, GO) 


NO* 2)’ 


mis ainsi en évidence, donnent à la diphénylamine un caractère basique 
et un caractère acide. ; . 

8° Diphénylguanidine. — Les résultats sont analogues à ceux donnés 
par la diphénylamine; mais la formation d’un précipité avec l’o-nitro- 
phénol dans les limites des concentrations utilisables rend les mesures très 
délicates. 


* 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action du chlorure de nitrosyle sur quelques 
nitriles aromatiques. Note (') de M. Rocer Perrot, présentée par 


M. G. Urbain. 


Les méthodes préconisées en général pour l'obtention des benzo- 
cyanaldoximes consistent en une nitrosation du groupe CH? des nitriles 
correspondants ; elle s'effectue en recourant soit à l'acide nitreux (2), soit à 
un nitrite d’alcoyle (*}, toujours en présence d’alcoolate alcalin. 

L’oxyde azotique en présence d’alcoolate peut conduire aux mêmes 
composés, mais leur obtention est subordonnée à la formation des disoni- 
tramines dérivant de l'acide hyponitreux, qui sont scindées en oximes par 
les acides (*). Récemment Cambi et ses collaborateurs (*) sont également 
parvenus à l’«-oximinophénylacétonitrile par l'emploi du nitroprussiate de 
sodium. 

J’ai étudié l’action du chlorure de nitrosyle sur une série de nitriles 
arylaliphatiques ; dans une précédente Note (‘), j'ai montré que les car- 
bures possédant des groupes méthyléniques étaient transformés par ce 
chlorure d’acide en dérivés chlorés. Dans le cas des nitriles, par contre, 
l'aptitude réactionnelle des groupes CH? voisins du groupement fonc- 
tionnel est bien différente et la nitrosation conforme au schéma suivant, est 
la réaction principale : 

CH CHÈON + NOCI = HCI + CC = NOH. 
CN 


Son rendement s’évalue facilement par la quantité d'acide chlorhydrique 
formé; d’autre part, les réactions secondaires se traduisent par la formation 
d’azote et d'oxyde azotique. 
——_—_————_—_—]]_———]_——]— ————] ——..—._. —————<  — ——_—_——____—_——————“û ——_—_—_——————————— 


(*) Séance du 6 août 1934. 

(2?) À. Meyer, Ber. deutsch. Chem. Ges., 921, 1888, p. 1314. 

(*) Frost, Liebig's Annalen d. Chem., 250, 1888, p. 163; ZIMMERMANN, Journ. f. 
prak. Chem., 66, 1902, p. 356. 

(*) Trause, Liebig's Annalen d. Chemie, 300, 1898, p. 127; Ber. deut. Chem. Ges., 
28, 189, p. 1797. 

(5) Camsr, Cacnasso et Riccr, Gazetta chim. Italiana, 61, 1931, p. 3. 

(*) Comptes rendus, 198, 1934, p. 1424, 
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Pour analyser le mélange gazeux, j'ai effectué la réaction dans des tubes de verre 


) scellés sous vide, permettant de faire le prélèvement voulu. Les nitriles sont utilisés à 
1e) l'état pur, soit dans dans du chloroforme. Les durées nécessaires à la transformation 
3, totale du NOCI varient de un à plusieurs jours à température ordinaire; elles sont 
ï notablement diminuées par chauffage vers 6o° où 80°C, Les vitesses de réaction com- 


parées à celles du phénylacétonirile montrent que l'introduction du groupe nitro en 


(e para dans le noyau benzènique accélère la transformation; en ortho il la ralentit; 
A d’une facon générale, ce sont les derivés ortho-substitués qui entrent le moins facilemnt 


en réaction, Le B-phénylpropionitrile, par suite de l'éloignement du groupe phényle 
réagit lentement, alors que le benzoylacétonitrile est transformé en quelques minutes. 
Le rendement en oxime pure peut atteindre 65 pour 100 dans le cas du cyanure de - 
benzyle, il atteiut 80 pour 100 pour le benzoylacétonitrile; par suite des réactions 
7 secondaires de chloruration et d’oxydation, il est, en général, inversement propor- 
tionnel à la durée exigée pour la décoloration du NOCE. ° 


Parmi les oximes obtenues, certaines avaient déjà été décrites; leurs 
points de fusion, mesurés ave reil de Thie ux érivés qui 
points de fusion, mes c l'appareil de Thiele et ceux des dérivés qui 
»ermettent de les identifier, sont réunis dans le tableau ci-dessous: 
| ? 


HE Le l p-Nitro- Benzène p-Toluène | 


Nitriles, Oximes,. Benzoates. benzoates. sulfonates. sulfonates. 
Phénylacétonitrile. .. ..., PHr1280,5% PAS OC EMMAPTE 754 PE 152 PP cs e 
o-Tolylacétonitrile, ..., 4. non cristallisée PF. 82% PF; 149,5 DO EN EE # 
o-Ghlorphénylacétonitrile, PRETE50 PESTo REP 080 PRE ROLL EPP 2E0 40 5 
o-Nitrophénylacétonitrile. PE, : So 12e PF. 156%  PF.237%+ , » PF. 150° 
p-Nitrophénylacétonitrile, PERTE PES HOUR: 2260 ra DV PASS 
B-Naphtylacétonitrile , ... PRATHSS Ji A NI nb DR STURS 
Benzoylacétonitrile ,..,.. PHP PET NPTALTSOP PP PLACE PANNE 


Nota. — Les composés marqués du signe (*) ont déjà été signalés. 


- 


Le sel de sodium de l’oximinophénylacétonitrile a fourni en outre avec le chlorure 
d’éthyloxalyle lPéther-sel correspondant de P.F. 93° C. et avec le PORC de cyanogène 
l'a-cyanoximinophénylacétonitrile de P.F, 243 C. Han 


s\ 2% 


Les nitriles dont la fonction GN est fixée sur le noyau benzénique se 
comportent comme des hydrocarbures, Le chlorure de nitrosyle les trans- 

* _ forme en dérivés chlorés dans les mêmes conditions. Vers 180°, on observe 
en outre l'oxydation du groupe CN à l’état de chlorure d’ acide suivant le | a 
schéma 1 


CUHEEN + NOËL + NE GGOU 2 0 Ai 
L'analyse du gaz indique l’importance relative de ces de réactions: la 
formation du chlorure d’acide est d'autant plus grande que le eycle résiste 


aAe 


és ss das: 1: 1 


Re ds or ET ass és dl oo. Das, à TE 
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mieux à la chloruration. Avec le benzonitrile l'analyse décèle une forte 
proportion d’azote, tandis qu'avec lestolu- etnaphtonitriles l’oxyde azotique 
prédomine. Dans le cas des nitriles nitrés il se produit en outre un rempla- 
cement du groupe NO? par le chlore (') comme le démontre la formation 
de peroxyde d’azote. 


CHIMIE VÉGÉTALE. — Sur un nouvel alcaloïde des Mitragyna, la mitri- 
nermine. Note(°?) de MM. Raymoxp-Hamer et L. Miccar, présentée 


par M. Delépine. 


Guibourt et Planchon (*) et récemment M. Perrot (*) ont signalé que 
les écorces de Mürag'yna inermis O. Kuntze, connues de certaines peuplades 
de l’Afrique tropicale sous les noms de Josse et de Drou, sont utilisées par 
elles comme fébrifuges. 

D’écorces qui avaient été envoyées à M. Perrot sous la dénomination de 
Diou, un alcaloïde amorphe a été extrait qui donne avec le réactif de 
Frühde une belle coloration bleue et qui, comme les alcaloïdes de l’ergot et 
comme la yohimbine, inverse les effets hypertenseurs de l'adrénaline (*). 
_ M. Perrot, ayant reçu récemment un nouvel envoi d’écorces de Diou aux- 


quelles leur collecteur, M. Mamadou Keita, avait joint des échantillons 


d’herbier prélevés sur les arbres mêmes qui avaient fourni les écorces, 
voulut bien nous confier l'étude de ce précieux matériel. 

Tout d’abord nous nous sommes assurés, par une étude botanique com- 
plète, qu'il s'agissait bien du véritable Mitragyna inernus O. Kuntze 
(= M. africana Korthals). 

Après avoir été grossiérement pulvérisées, puis humectées avec une solu- 


- (1) Ge déplacement s'observe également avec le nitrobenzène. Il est sans doute Fana- 
logue de celui signalé sous l’action de SO?CI? par Battegay et Denivelle, Bull, Soc. 
chim., k5, 1929, p. 691. j 

_(?) Séance du 18 juin 1934. 1 

(:) Histoire naturelle des drogues simples, 7° édition, Paris, 1896, p. 191-192; et 
H, BaiLLow, Journ. de Pharmacie et de Chimie, 4° série, 30, 1870, p. 24-25. 

(*) Sur les productions végétales indigènes où c ultivées de l'Afrique occidentale 
française, Lons-le- Saunier, 1929, p. 334. 

(5) E. Perror, Raymown-Hamer et P. LARRIEU, se de l’Acad. de Médecine, 103, 


1930, p. De e 
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tion de carbonate de potassium, ces écorces ont été traitées par la benzine. 
Les alcaloïdes de la solution benzénique ont été extraits par une solution 
d'acide formique puis précipités de cette solution par le carbonate de potas- 
sium. 32 d’écorces ainsi traitées ont donné 90 d'alcaloïdes bruts. En 
présence du réactif de Fréhde, ces alcaloïdes bruts nous ont donné, non 
point la coloration bleue qu'on obtient avec l’alcaloïde étudié par M. Perrot, 
Raymond-Hamet et Larrieu, mais une teinte jaune vert très rabattu de 
noir (!) (c’est-à-dire brun verdâtre sale) passant lentement au vert très 
rabattu de noir (vert sale). 

Après purification et cristallisations répétées dans l’acétone, nous avons 
obtenu un alcaloïde en très beaux cristaux blancs dont le point de fusion 
en tube capillaire varie, suivant la rapidité de l'opération, de 202 à 216°. 
Chauffé à 100° dans le vide.et en présence de pentoxyde de phosphore, cet 
alcaloïde conserve un poids constant. : 

Soumis à la microanalyse, il nous a donné les os moyennes sui- 
vantes : 

68,95 pour le C; 7545 pour le H et 7,51 pour le-N. Elles ne s’écarlent 
que fort peu de celles qu’exige la formule C?* H°?°N° 0‘ et qui sont de 68,70 
pour le C, de 7,34 pour le H et de 7,29 pour le N. 

Le poids moléculaire correspondant à cette formule est de 385. Celui que 
la méthode de Rast attribue à notre alcaloïde est de 460 Æ 10 pour 100 
(camphre comme solvant). 

La détermination des groupements Héthonyite (soit 15,82 pour 100) 
par la micro-méthode de Zeisel correspond à la présence de deux mé- 
thoxyles (calculé 16,14 pour 100). 

Notre alcaloïde donne avec le réactif de Mandelin, une coloration rouge 
orangé passant à l’orangé, au jaune orangé, au jaune vert rabattu, enfin à 
un vert magnifique. Mais, même en une demi-heure, il ne colore, ni le 
réactif de Frôhde, ni l'acide sulfurique. 

Autant du moins qu’on en puisse juger par les caractères qui leur ont été 
attribués par ceux qui les ont découverts, aucun des alcaloïdes, qu'on a 
extraits des différentes espèces de Mitragyna étudiées jusqu’à ce jour, ne 
peut être confondu avec celui que nous avons isolé du Mitragyna inernus. 


(!) Ces colorations ont été comparées aux types du Répertoire chromatique de 
Lacouture (Paris, 1890). 
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Aussi nous croyons-nous autorisés à proposer, pour ce dernier, le nom de 
Mitrinermine qui rappelle celui de la Rubiacée dans laquelle nous l’avons 
trouvé. 


HORMONES. — Sur une substance liposoluble œstrogène isolée des tumeurs 
mammarres spontanées de souris, Note (') de M. P. Zépmimorr el 
M": N. Dosrovozskara-Zavapskara, transmise par M. F. Mesnil. 


Les efforts de beaucoup d’investigateurs sont dirigés actuellement sur 
l'étude des rapports qui peuvent exister entre le fonctionnement des glandes 
à sécrétion interne et le cancer. Ainsi Lathrop et Læb (1916), puis 
Lœb (1919) ont démontré que l’ablation des ovaires diminue la proportion 
de cancers chez les femelles appartenant à une lignée de Souris riche en 
cancer. Cori(1927) a pu supprimer complètement le cancer chez les femelles 
de souche cancéreuse en les castrant à l’âge de 15 à 20 jours. Murray (1927- 
1928) a mis en évidence le rôle de la sécrétion ovarienne dans le dévelop- 
pement du cancer de la mamelle en provoquant ce cancer par une trans- 
plantation des ovaires chez les souris mâles castrées : 7 sur 210 mâles castrés 
et féminisés ont développé l’adéno-carcinome de la mamelle, tandis que 
2/41 mâles, castrés seulement, n’en ont présenté aucun. Lacassagne (1932- 
1933), se servant des souris des lignées sélectionnées au cours de nos 
recherches sur l’hérédité de la prédisposition au cancer (Dobrovolskaia- 
Zavadskaia 1929 à 1934), a pu produire des cancers de la mamelle chez les 
mâles en faisant des injections hebdomadaires de folliculine à des souriceaux 
de 10 à 18 jours; il a démontré en même temps qu'à ce point de vue le 
comportement des mâles n’a pas été le même dans les lignées génétiquement 
différentes. 

En ce qui concerne les autres hormones, nous pouvons indiquer l’obser- 
vation de B. Zondek (1930) qui a trouvé dans les urines des femmes 
l'augmentation du prolan À, hormone déterminant la maturation du folli- 
cule, dans 81,8 pour 100 de cas de tumeurs des organes génitaux et dans 
36 pour 100 de cas de tumeurs extra-génitales. 

Nous nous sommes proposé de rechercher les produits de nature hormo- 
nale dans les tumeurs mêmes. À cet effet, les tumeurs spontanées de nos 


() Séance du 3 septembre 1934. 
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Souris (adéno-carcinome de la mamelle) ont été à plusieurs reprises accu- 
mulées en quantités suffisantes pour l’analyse; elles étaient conservées, au 
cours de cette accumulation, dans l’alcookou l’éther. En raison du fait que 
la quantité de tumeurs disponible était petite, on s’est arrêté à une suite de 
manipulations chimiques qui permet d'isoler plusieurs fractions différentes 
de la même masse tumorale. Les données concernant une fraction hydro- 
soluble ont été déjà communiquées à l'Académie (!). L'objet de cette Note 
sera de rapporter les observations faites avec une fraction liposoluble pré- 
ee de la façon suivante : 

° Épuisement au moyen d’éther et d'alcool, des tumeurs à et 
nr des solvants par filtration ; 

2° Épuisement du résidu restant sur le filtre par de l’eau alcalinisée, 
filtration, acidulation du filtrat et précipitation au moyen d’alcool de la 
fraction hydrosoluble; sa séparation par filtration. 

3 Le filtrat alcoolique est concentré par distillation jusqu’à ce qu'il 
n’en reste que la partie aqueuse; celle-ci est acidulée et soumise à une 
nouvelle extraction au moyen d’éther. ; 

4° L'extrait éthéré qui en résulte est réuni avec le mélange d’éther et 
d’alcool qui a été obtenu au premier temps du traitement. La totalité de 
l'extrait éthéro-alcoolique est ensuite débarrassée de l’alcool et de l’éther 
par distillation; le résidu épais, contenant la substance résistant au chauf- 
fage et qui nous intéresse actuellement, est dissous dans l’huile d’ olives 
vierge et injecté à des femelles castrées dé Rats. | LA 

Voici quelques détails sur ces expériences : 

* 1° 255 de tumeurs fournissent 6°” de solution; on ne à 
4 jours. Oestrus le 5° jour après le début des injections. 

2° 655 de tumeurs fournissent 5% de solution. Oestrus après 3 injections 
ce 0°°,5 chacune : le 3° jour, cellules nucléées et cornées, leucocytes; le 

5° jour, cellules cornées seules. 

3° 52% de tumeurs fournissent 5° de solution. Oestrus après 3 injections 
de o°*,5 chacune, espacées sur 2 jours; le 3° jour, beaucoup de cellules 
épithéliales nucléées; le 4° jour, beaucoup de cellules cornées, pas de leu- 
cocytes. 

La même solution huileuse a servi pour le à une File de Rat 
jeune pesant 245,5. Après trois injections de 0°" ,2 chacune, ouverture du 


(:) Comptes nd 198, 1934, p. 1950. 
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vagin à l’âge de 3 semaines et demie et au poids de 28* (spontanément le 
vagin de nos rats ne s'ouvre pas avant l’âge de 7 semaines et le poids de 
45°). À l’autopsie, l'utérus est sensiblement augmenté, les ovaires bien 
développés, mais pas de follicule hémorragique. 

4° 55% de tumeurs fournissent 5‘”de solution. Oestrus après l'injection 
de 1°*,8 de solution, répartie sur deux jours. 

Pour voir si la glande mammaire normale ne contient pas quelque 
produit qui agirait de la même façon, on a essayé à deux reprises la fraction 
liposoluble provenant de la mamelle de la vache. Ces produits se sont 
montrés complètement inactifs en ce qui concerne l’action oestrogène sur 
les femelles castrées. Un résultat négatif a été jusqu'ici également obtenu 
avec des produits isolés du cancer du sein humain. ; 

En résumé, une substance liposoluble a été isolée de l’adéno-carcinome 
de la mamelle de Souris. Cette substance est caractérisée par son extracti- 
bilité par les solvants organiques, par sa résistance aux acides et aux alcalis 
et par sa thermostabilité considérable. Son action physiologique — action 
oestrogène, établie sur les femelles castrées (test Allen-Doisy) et par l’ou- 
verture précoce du vagin chez la femelle jeune (test Doisy-Curtis) — révèle 


sa‘nature hormonale et la rapproche des hormones ovariennes du type de: 


la folliculine. 


La séance est levée à 155". 
: AIX 
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